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(57) Abstract 

The present invention relates to a filtering cosmetic composition containing, in a cosmetically acceptable carrier, at least 
one synthetic or natural liposoluble hydrocarbonated polymer bearing at least one UV absorbing group and at least one organo- 
polysiloxane bearing at least one UV absorbing group, the weight ratio between the hydrocabonated filter polymer and the filter 
organopolysiloxane being comprised between 0.1 and 5, and preferably between 0.2 and 2.5. Application to the protection of hu- 
man epiderra and hair against ultraviolet radiation of wavelengths comprised between 280 and 400 nm. 

(57) Abrege 

La presente invention conceme une composition cosmetique filtrante contenant, dans un support cosmetiquement accepta- 
ble, au moins un polymere hydrocarbone liposohible synthetique ou naturel porteur d'au moins un groupement absorbant les UV 
et au moins un organopolysiloxane porteur d'au moins un groupement absorbant les UV, le rapport en poids entre le polymere 
filtre hydrocabone et l'organopolysiloxane filtre etont compris entre 0,1 et 5, et de preference entre 0,2 et 2,5. Application a la pro- 
tection de l'epiderme humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet de longueurs d'onde comprises entre 280 et 400 
nm. 
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Composition cosmetique filtrante contenant un polymere filtre 
liposoluble d structure hvdrocarbonee et une silicone filtre. 

La presente invention a pour objet une composition cosm6tique 
5 destinee a protdger les fibres keratiniques, et plus particulferement la 

peau et les cheveux, contre les effets nefastes du rayonnement 
ultraviolet et contenant en association, un polymere hydrocarbone 
liposoluble filtrant les UV et un organopolysiloxane filtrant les UV. 
On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde 
10 comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le brunissement de 
Tepiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises 
entre 280 et 320 nm, connues sous la denomination- d'UV-B, 
provoquent des drythfemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire 
au developpement du bronzage ; ce rayonnement UV-B doit done etre 
15 filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde 
comprises entre 320 et 400 nm, provoquant le brunissement de la peau, 
sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans 
le cas d'une peau sensible ou d'une peau continuellement exposee au 

20 rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier une 
perte d'elasticite de la peau et Tapparition de rides conduisant a un 
vieillissement premature. lis favorisent le declenchement de la 
reaction 6rythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains 
sujets et peuvent meme etre a Torigine de reactions phototoxiques ou 

25 photoallergiques. 

H est souhaitable que les compositions filtrant les UV pr€sentent, 
outre un bon indice de protection dans TUV-A et IUV-B, de bonnes 
propri^tds cosmetiques ainsi qu'une bonne remanence a l'eau, e'est-a- 
dire une bonne stability de l'indice de protection au cours du temps, 

30 notamment apres la douche ou la baignade. 

Lidice de protection ou IP peut s'exprimer par le rapport du 
temps d'irradiation necessaire pour atteindre le seuil erythematogfene 
avec le filtre UV au temps necessaire pour atteindre le seuil 
erythematogene sans filtre UV. 

35 On a dejk propos6 des compositions cosmetiques protectrices de 
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lepidenne humain, ou anti-solaires, renfermant des polymeres filtres. 
On appellera "polymere filtre" un polymfere hydrocarbone synthetique 
ou naturel porteur d'au moins uri groupement absorbant les UV. 

On a cependant constate que ces compositions presentent des 
5 proprietes cosmetiques encore insuffisantes et forment sur la peau des 

films qui ne sont pas toujours souples et continus. 

On a egalement deja propose Tutilisation d'organopolysiloxanes 
filtrant les UV ou "silicones filtres" dans des compositions 
cosmetiques protectrices de Tepidenne humain. On appellera "silicone 
10 filtre" une silicone renfermant au moins un groupement absorbant les 
UV. Ces compositions presentent de bonnes proprietes cosmetiques 
mais la demanderesse a constate que leur remanence a I'eau etait 
generalement trop feible. 

La demanderesse a d^couyert que Tassociation d'un polymere 
15 liposoluble et d'une silicone filtre permettait de remedier anx 
inconyenients des compositions de Tart ant6rieun 

^'association selon l'invention permet en effet de pallier aux 
insuffisances du polymere au niveau des proprietes cosmetiques et 
notamment au niveau de 1'effet collant, de Tetalement et de la douceur 
20 sans toutefois, ce qui est surprenant, diminuer ses bonnes proprietes 
de remanence. 

Les compositions, selon l'invention, presentent done des 
proprietes cosmetiques ameliorees associees a une bonne remanence & 
Teau. 

25 II s'est aver6 qu'en outre les compositions selon l'invention 

formaient un film protecteur continu et souple sur la peau, 

L'invention a done pour objet une composition cosm6rique 
protectrice des fibres k6ratiniques et notamment de la peau et des 
cheveux, renfermant dans un support cosmetiquement acceptable, au 
30 moins un polymere filtre hydrocarbone liposoluble et au moins un 
organopolysiloxane filtrant les UV, le rapport en poids entre le 
polymere filtre et la silicone filtre dtant compris entre 0,1 et 5, et de 
preference entre 0,2 et 2,5. 

L'invention a egalement pour objet un prqc£d6 de protection de 
35 Tepideime humain et des cheveux contre le rayonnement ultraviolet au . 
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moyen de ladite composition. 

Les polymeres filtres a chaine hydrocarbonee liposolubles utilises 
selon Tinvention peuvent etre 

a) des polymeres a structure polyethyldnique Eventuellement 
substitute, de polyethyleneimine, de chitine ou de chitosane, sur 
lesquels sont greffees des molecules absorbant le rayonnement ultra- 
violet par rinterm£diaire d'une fonction ester, amide, ether, thioether, 
sulfonyle ou acyle, 



b) des polymeres resultant de ITiomo- ou de la copolymerisation 
de molecules absorbant le rayonnement ultraviolet ("monomeres 
filtres") portant un groupement insature choisi parmi les radicaux : 
allyle, vinyle, acrylamide, mtthaciylamide, vinyloxycarbonylmethyle, 
15 acrylamidoalkyle et notamment acrylamidomtthyle, mtthacrylamido- 
alkyle, acrylamido(phdnyl)alkyle, methacrylamidoCph^ny^allcyle, 
acryloxy, acryloxyalkyle et acryloxypolyoxyethylene, avec 
Eventuellement d'autres monomeres insatures. 

20 A titre de molecules absorbant le rayonnement ultraviolet, on peut 

citer les composes suivants : 

- Ie benzylidene camphre et ses derives substitues sur le noyau 
benzenique 

- l'isophtalylidene camphre et le terephtalylidene camphre 
25 eventuellement substitues sur le noyau benzenique 

- l'acide cinnamique eventuellement substituE par un ou plusieurs 
groupes alcoxy inferieurs et ses esters, 

- l'acide salicylique et ses esters, 

- l'acide benzoique et ses esters, 

30 - l'acide p-aminobenzoTque et ses ddrives alkyles sur le 

groupement amino et leurs esters 

- les hydroxybenzophenones eventuellement substitutes 

- le dibenzoylmEthane Eventuellement substitue 

- le benzotriazole et les 2-arylbenzotriazoles 
35 - les 2 arylbenzimidazoles 
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- les 2-aiylbenzbfurannes 

- les 2-arylbenzoxazoles 

- les 2-arylindoles 

- les mono- ou diphenylcyanoacrylates 

5 - les absorbeurs. de structure coumarinique. 

A titre de mbnomeres insatures copolymerisables avec les "mono- 
meres filtres", on peut citer ; 

les acides acrylique, m6thacrylique^ itaconique, crotonique ou 
leurs esters, racrylamide et ses derives, le mdthacrylamide et ses deri- 

10 ves, racrylonitrile, le m&hacrylonitrile, le styrene, l'oc-methylstyrene, 
I'isoprene, le butadiene, l'ethylene, le propylene, les esters vinyliques, 
les ethers vinyliques, les chlorures et fluorures de vinyle, le chlorure 
de viaylidene, la N-vinylpyrrolidone, la N-methacryloyl D-glucosami- 
ne et les monoesters et diesters des acides maleique et fumarique. 

15 Dans la presente invention, on entendra par "polymere liposolu- 

ble" un polymere insoluble dans I'eau a une concentration superieure a 
0,1% en poids a temperature ambiante.et soluble ou dispersible dans 
une hulle cosmetique teDe que Tadipate d'isopropyle a une concentra- 
tion d'au moins 1% en poids a temperature ambiance. 



20 



25 



30 



A titre de polymeres filtres h chaihe hydrocarbonee liposolubles 
pouvant etre utilises selon Tinvention, on peut citer a titre 
d*exemples : 

1) les polymeres comportant des motifs de formule (I) 



CHn 



(D 



dans laqaelle 
Z designe 
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a) - CONHCH 2 X, A designant un atome d'hydrogene et X d£si- 
gnant un groupement aromatique absorbeur d'UV, tels que ceux decrits 
dans les brevets fran£ais n° 2 597 336, 2 237 912, 2 359 857 et 
2 596 400, dans lesquels X est de preference choisi parmi les radi- 

5 caux benzylidene camphre, eventuellement substitues en positions 3 et 

4 par un radical alcoxy en CpC^ ou par un radical m£thyl£nedioxy, 
les radicaux 2-(2'-hydroxyph6nyl)benzotriazole Eventuellement substi- 
tues en position 5' par un radical. m6thyle ou tert.-octyle, le radical 4- 
methoxy 4-tert.-butyl-dibenzoylm£thane, les radicaux 4-hydroxyben- 

10 zophenone, 2-hydroxybenzophenone eventuellement substitute par un 
groupement methoxy en position 4, les radicaux derives de 4-hydroxy- 
coumarine et 7-hydroxycoumarine; 

15 
20 

ou n est 0 ou 1 

lorsque n = 0, A represente un atome d'hydrogene; 
lorsque n = 1, A represente un atome dliydrogene ou un radical 

25 methyle, 

Rj, R 2 , R3, R4, identiques ou differents, 
reprtsentent un atome dliydrogene, un radical alkyle lineaire ou rami- 
fie ayant de 1 h 8 atomes de carbone, un radical alcoxy ayant de 1 & 4 
atomes de carbone, un radical dialkylamino ou dialkylaminoalkyle de 

30 formule : 
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-(CH 2 ) m -N 

5 - . 

dans laquelle m est I a 3 et Rg reprdsente un radical methyle ou €thyle, 
lesdits xadicaux etant 6ventuellement quaternises & 1'aide d'un agent de 
quatemisatioa pris dans le groupe constitu6 par le chlorure de methy- 
le, le bromure de doddcyle, le sulfate de dim£thyle et l'acide chloroa- 

10 cetique; 

Y etant nul ou pouvant designer - CHC^-, -CH(CH 3 )-, 
>CH-CH 2 -CH(CH3) 2 , ^ CH - CH 2" C 6 H 5» -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -, -ces poly- 
meres etant decrits dans le brevet fran9ais n° 2 617 399; 

15 2) les polymeres derives d'acdtate de vinyle comportant le motif 

de f oimule (II) 



~pCH 2 -Of— 



20 CH 2 -0-C-F 



o 



dans laquelle F represente un radical absorbeur d'UV, tels que ceux 
decrits dans les brevets firangais n° 2 197 023 et 2 359 856; 

le groupement F-C-O etant choisi de preference pannti les groupes 
O 

p-dialkylCCj-C^aminobenzoate, cinnaniate dventuelleinent substitu6 
par un m£thoxy, salicylate, diphenylcyanoacrylate et flufenate ou 3 - 
trifluoromethyldiphenylamine 2-cafboxylate; 



3) les copolymfcres de polydthyleneimine de poids moleculaire 
compris entre 500 et 100 000 et de chlorure d'acide para dialkyl (Cp 
C 4 ) aminobenzoique tels que ceux decrits dans le brevet US 3 864 473; 
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4) les copolymeres de monomeres a insaturations ethyleniques et 
de denve's d'acide 4-(NJ^-diallylamino)benzoi'que ou ses esters tels 
que ceux decrits dans le brevet US 3 795 733; 



10 



5) les produits de polymerisation des monomeres de formule 

R' 

jNR-O-C ^ 



CH 2 = CH. 




15 



20 



dans laquelle 

R dSsigne -(X) a — O- ou -(CH 2 CH 2 -C%- , 

X designant un radical divalent alkylene, arylene, alkylarylene, 

n = 1 a 1000, 

R' d^signe OH, N(R!) 2 , 

Rj designe H, alkyle, aryle, alkylaryle, 

les radicaux alkyle ayant de 1 a 20 atomes de carbone, 

tels que ceux decrits par exemple dans Ie brevet WO 88/09783; 

6) les polymeres denvgs de chitine et de chitosane ponant au 
moins un groupement absorbeur d'UV de formule : 



25 



30 



-0—i 




CH 2 OX 



OH) 
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dans Iaquelle : 

X et Y, independarnrnent l'un de l'autre, designent hydrogene, un radi- 
cal benzoyls de formule (TV) ou un radical cinnamoyle de formule (V) 
et Y peut aussi designer acetyle : 



10 



(IV) 





(V) 



15 



forznules dans lesquelles : 

R 1 , R 2 et R 3 , identiques ou differents, designent hydrogene, al- 
coxy en. Cj-C^ hydroxy ou 



20 



— n; 



R 4 



25 R 4 dfsignant hydrogene; alkyle en Cj-C 4 , monohydroxyalkyle en C2-C 4 
ou dihydroxyalkyle en C2-C4 sous reserve qu'au moins un des groupe- 
ments R 1 , R 2 ou R 3 ne designe pas hydrogene et qu'au plus un des 
groupements R 1 , R 2 ou R 3 designe 



30 



N R 4 
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R 5 designe alcoxy en Cj-C 4 
p =3 -20000, 

sons reserve que lorsque X designe hydrogene, Y ne designe ni hydro- 
gene, ni acetyle; 

5 de tels polymeres sont decrits dans la demande de brevet allemand 

n° 3 912 122. 

Les polymeres filtres liposolubles a chaine hydrocarbon6e 
prfeferes selon Tinvention sont les polyacrylamides a greffons X 
benzylidenecamphre ou 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazole eventuel- 
10 lement substitues tels que definis ci-dessus en 1) a). 

Les polymeres filtres a chaine siloxanique utilises selon l'inven- 
tion sont des diorganopolysiloxanes comportant dans leur molecule au 
moins une unite de formule : 

15 

X-Ji-O 3 - a (VI) 
2 

^ dans laquelle 

R' designe un groupe hydrocarbone sature ou insature en Cj-C3q, 
un groupe hydrocarbone halbgene en Cj-Cg ou un groupe trimethyl- 
silyloxy; 

a = 1 ou 2; 

25 

a X — - A - Y 

ou A represente un radical divalent hydrocarbone aliphatique ou aro- 
matique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant even- 
tuellement un ou plusieurs atomes d'oxygene; 

Y represente le reste d'une molecule filtrant le rayonnement ultra- 

30 . , 

violet. 

En plus des unites de formule (VI) le diorganopolysiloxane peut 
comporter des unitfis de formules : 
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R' b - Si Q4-b (VII) et Z - Si - O^a (VHI) 

2 2 
5 - 

dans lesquelles R' et a ont la meme signification que dans la fonnule 
(VD; 

b est un nombre entier d€signant 1, 2 ou 3; 
10 Z = - O - Y , Y ayant la meme signification que dans la fonnule 

(VD. 

A titre de groupe hydrocarbone, ou peut citer les radicaux alkyle 
en CfC^Q, alcenyle en C2-C3Q, cycloalkyle ou aromatique comme 
pbenyle ou tolyle. 

15 A titre de groupe hydrocarbone halogene, on peut citer le radical 

3,3,3 ,-trifluoropropyle. 

Dans le diorganopolysiloxane constitue de motifs (VI) et eventuel- 
lement (VII) et (VHI), au moins 40% en nombre des radicaux R' sont 
des radicaux methyle. Le nombre total des unites (VI), (VII) et (VHI) 
20 est de preference inferieur ou egal a 250 et est compris en particulier 
entre 2 et 50. 

Y represente de preference un teste : 

- benzylidene camphre eventuellement substitue sur le noyau ben- 
zenique par des radicaux hydroxyle, alkyle ou alcoxy en C^C^; 

25 - benzalmalonate de dialkyle en C^-Cg, eventuellement substitue 

sur le noyau benzenique par des radicaux hydroxy, alkyle ou alcoxy en 
C r C 6 ; 

- 2-(2-hydroxyphenyl)benzotriazole portant Eventuellement sur 
Tun des noyaux aromatiques des substituants alkyle en Cj-Cg ou 

30 alc£nyle en C^-Cg, halogene, alcoxy, carboxy, hydroxy, amino ou 
tdtraalkylpiperidyle; 

- dibenzoylmethane portant eventuellement des substituants alkyle 
ou alcoxy en C^-Cg ou hydroxy; 

- benzophenone portant eventuellement des substituants alkyle ou 
35 alcoxy en Cj-C g ou hydroxy; 



FEUJLLE DE REMPkAGEMENT 



WO 93/04665 



11 



PCT/FR92/00820 



- benzoate substitu£ par des radicaux hydroxy, alcoxy en Cj-Cg, 
amino ou mono ou di(C 1 -C 6 alkyl)amino; 

- ciruiamate portant eventuellement des substituants hydroxy, 
alkyle ou alcoxy en Cj-C 6 , amino ou mono ou di(CyC 6 ) alkylamino; 

5 - bis - ou tris (phenylacrylate) eventuellement substitue par des 

radicaux hydroxy ou alcoxy en C^C^. 

De tels polymeres filtres a chaine siloxanique sont d^crits dans les 
demandes de brevet europeen n° 0 335 777, 0 305059, 0 392 882, 
0 388 218, 0 392 883, 0 350 314, 0 383 655 et 0 389 337 et dans les 
10 demandes de brevet fran9ais 2 550 787 et 2 657 351 et dans les 
brevets americains n° 4 696 969, 4 554 369, 4 545 980, 4 562 278, 
3 513 184 et 4 859 759. 

Les silicones filtres preferees pour etre utilisees selon Tinvention 
sorit celles dans lesquelles le radical Y designe un reste benzylidene 
15 camphre, 2-(2 , -hydroxyphenyl)benzotriazole ou cinnamate eventuel- 
lement substitue tel que defini ci-dessus. 

Les compositions protectrices de 1'epiderme humain selon 
Tinvendon peuvent se presenter sous la forme d'emulsions, de lotions, 
de gels, d'huiles, de batonnets solides, de dispersions vesiculates ou 
20 sous forme de compositions pour aerosol. 

La concentration totale en polymere filtre et silicone filtre varie 
de 0,5 a 15% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Elles peuvent contenir les adjuvants cosm£tiques habituellement 
utilisds dans ce type de compositions tels que des 6paississants, des 
25 adoucissants, des humectants, des tensio-actifs, des conservateurs, des 
anti-mousses, des parfums, des huiles, des cires, des propulseurs, des 
colorants et/ou des pigments ayant pour fonction de colorer la 
composition elle-meme ou la peau. 

Comme solvant de solubilisation, on peut utiliser une huile, une 
30 cire et de fafon generate tout corps gras, un monoalcool ou un polyol 
infdrieur, un benzoate d'alcools en C 12 -C 15 ou leurs melanges. Les 
monoalcools ou polyols plus particulierement preferes sont Tethanol, 
l'isopropanol, le propyleneglycol, la glycerine et le sorbitol. 

Une forme de realisation de Tinvention est une 6mulsion sous 
35 forme de creme ou de lait protecteurs comprenant en plus du polymere 
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filtre et de la silicone filtre^ des alcools gras, des esrers d'acides gras, 
de la lanoline, des huiles ou cires naturelles ou synthetiques et des 
emulsionnants en presence d'eau. 

Une autre forme de realisation est constitue par des lotions 
5 huileuses a base -d'huiles et cires naturelles ou synthetiques, de 

lanoline et (Testers decides gras, notamment de triglycerides d'acides 
gras, ou par des lotions ol^oalcooliques a base d f un alcool inferieur tel 
que l'ethanol et d'un glycol tel que le propyleneglycol et/ou d'un 
polyol tel que la glycerine et d'huiles, de cires et d'esters d'acides gras 
10 tels que les triglycerides d'acides gras. 

La composition cosmetique de Tinvention peut egalement etre un 
gel alcoolique comprenant un ou plusieurs alcools ou polyols 
inferieurs tels que l'ethanol, le propylene glycol ou la glycerine et un 
epaississant tel que la silice. Les gels oleoalcooliques conriennent en 
15 outre une huile ou une cire naturelle ou synthetique. 

Les batonnets solides sont consumes de cires et d'huiles 
naturelles ou synthetiques, d'alcools gras, d'esters d'acides gras, de 
lanoline et autres coips gras. 

Dans le cas ou la composition se presente sous forme de 
20 dispersion vesiculate de lipides amphiphiles ioniques ou non 
ioniques, on la prepare selon des precedes connus, par exemple en 
faisant gonfler les lipides dans une solution aqueuse pour former des 
sphdrules dispersees dans le milieu aqueux comme decrit dans Tarticle 
BANGHAM, STANDISH and WATKINS, J. MoL BioL 13. 238 (1965) 
25 ou dans les brevets FR 2 315 991 et 2 416 008. 

Dans le cas d'une composition conditionn^e en aerosol, on utilise 
les propulseurs classiques bien connus de 1 etat de la technique. 

La pi^sente invention vise egalement les compositions 
cosmetiques anti-solaires contenant au moins un polymere filtre et une 
30 silicone filtre et pouvant contenir d'autres filtres UV-B et/ou UV-A. 

Dans ce . cas, la quantite totale de filtres presents dans la 
composition anti-solaire est comprise entre 0,5 et 20% en poids par 
rapport au poids total de la composition anti-solaire. 

Ces compositions anti-solaires se presentent sous les formes 
35 indiqu^es ci-dessus pour les compositions protectrices de l'6pidenne 
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humain. 

Lorsque la composition cosm£tique selon Tinvention est destinee a 
proteger des rayons UV les cheveux naturels ou sensibilis£s, cette 
composition peut sc presenter sous forme de shampooing, de lotion, de 

5 gel ou emulsion h. rincer, k appliquer avant ou apres le shampooing, 

avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente 
ou defrisage, de lotion ou gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel 
pour le brushing ou la mise en plis, de spray de coiffage, de laque 
pour cheveux, de composition de permanente ou de defrisage, de 

10 coloration ou decoloration des cheveux. Cette composition peut 
contenir divers adjuvants utilises dans ce type de composition, tels que 
des agents tensio-actifs, des dpaississants, des polymeres, des 
adoucissants, des conservateurs, des stabilisateurs de mousse, des 
electrolytes, des solvants organiques, des huiles, des cires, des agents 

15 anti-gras, des colorants et/ou pigments ayant pour fonction de colorer 
la composition eUe-meme ou la chevelure ou tout autre ingredient 
habituellement utilise dans le domaine capillaire. 

Dans ce cas la concentration totale en polym&re filtre et en 
silicone filtre varie de 0,25 a 5% en poids par rapport au poids total de 

20 la composition capillaire. 

Cette composition capillaire peut egalement contenir d'autres 
filtres UV-B et/ou UV-A. 

La presente invention a aussi pour objet un procede de protection 
de Tepiderme humain et des cheveux contre les rayons UV consistant a 

25 appliquer sur la peau ou les cheveux une quantite efficace d'une 
composition cosmetique telle que d6finie ci-dessus, 

L'invention sera mieux illustree par les exemples non limitatifs ci- 
aprfes. 
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EXEMPLE 1 

On prepare urie dmulsion antisolaire huile-dans-eau de 
composition suivante : 

- Polyaciylamide a ^reffons benzylidenecamphre decrit 
dans Texemple 1 du brevet fran§ais n° 2 597 336, 
constitue d'unites : 



--CH 2 -CH 

A 



:onh-ch. 




15 



20 



25 



- Polydimethylsiloxane a greffons 4'-trimethyIeneoxy- 
3-benzylidenecampbxe corrcspondant a la demande 
de brevet EP 0335 777, de fonnule : 5 g 



CH3 CH3 



—Q -Si — (CH2)3 




\ 



30 
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- Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool 
cetylstearylique oxyethylen6 a 33 moles d'oxyde 
d'^thylene vendu sous la denomination 

"SINNO WAX AO" par la soci6t6 HENKEL 7 g 

5 - Melange de mono et distearate de glycerol non 

autoemulsionnable 2 g 

- Benzoate d'alcools en C^-Cjs vendu sous la 
denomination "F1NSOLV TN" par la Societe 

wrrco is g 

10 - Polydimethylsiloxane 1,5 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Glycerine 20- g 

- Conservateurs, parfum qs 

- Eau qsp 100 g 

15 

EXEMPLES 2 a S 

On prepare des emulsions en remplagant dans remulsion de 
1'exernple 1 le polymere filtre et la silicone filtre par les composes 
20 suivants : 

EXEMPLE 2 

- Polyacrylamide h greffons 4-hexyIoxybenzylidenecamphre 
dont la preparation est decrite dans l'exemple 5 du brevet 

25 franfais n° 2 596 400, constitud de motifs de formule : 5 g 



30 



CH 2 -CH 




C 6 Hi 3 ' 
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10 



- Poiydimethylsiloxane a greffons 2K3 , -trimethylene-2'-hydroxy-5- 
methylphenyl)benzotriazole de l'exemple 1 de la demande EP-A 
0 392 883, de formule : 5 S 



13 r- CH3 
CH3 - Si - 0-4— Si - O 



r CH3 n CH3 

I L_ n, 

-Si - 0 Si - CH 3 



CH 3 CH3 J 5 (CH 2 )3 5 ' CH 3 




15 



20 



KXEMPLE 3 

- Polymere ffltre a greffons derives de benzotriazole comprenant 
20% de motifs de formule : 



-F 



25 



CH— 
b 

C4H9 



•CH, 



et 80% de motifs de formule 
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15 



20 



25 



5 

La masse moleculaire de ce polymers a ete definie par 
chromatographic en phase gazeuse sur colonne Microstyrageh eluant 
tetrahydrofuranne, etalon polystyrene. Le sommet de la courbe de 
distribution des masses se situe a M = 8 000, 60% de la surface de la 
courbe dtant comprise entre les masses 3 000 et 18 000. 
- Polydim&hylsiloxane a greffons 2-m^thyl 

3-(4-dim6thylaminobenzoyloxy)propylene 

de formule : 



5 » 



CH 3 



CH 3 



Si - 

I 

CH 3 



CH 3 _ 



O— Si- 



CH 2 J 



4,5 L 



CH 3 



O— Si 



(Let. 



CH3 



Si 



-0 

11 CH 3 



CH 3 



30 



CHCH3 

CH 2 — O 0C- 




CH 3 



N 
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EXEMPLE 4 

- Polyacrylamide filtre de l'exemple 1 5 2 

- Melange de polydimethylsiloxanes a greffons 4'-trim€lhyleneoxy 
3-benzylidenecamphre et 4-oxy 3-benzylidenecamphre, prepare 
selon la demande EP 0335 777, ayant pour formule : 5 g 



10 




OBC 



constitue d'environ : 
15 - 55% de polydimdthylsiloxane dans lequel x = 0 a. 20, y » 1 a 4, z - 

- 5% de polydimethylsiloxane dans lequel x=0k2I,y = 0,z = la 

- 40% de polydimethylsiloxane dans lequel x = 0 a 16, y = 1 a 3, 
z = 1 a 3, 

BC designant le radical 3-benzylidenecamphre. 
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EXEMPLE 5 

- Polymere filtre a greffons derives de benzotriazole 
de Texemple 3 

- Poly dime thylsiloxane k greffons 2-(3 -trim ethylene - 
2-hy droxy-5 -methy lphenyl)benzo triazole sel on 
lademandeEP 0392 883 



5 <* 



10 



15 



CH, 



r CH, 




(CH 2 ) 3 Si 0- 



CH L CH, 



CH, 



jj 0 ii (CH,). 



4 CH. 
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EXEMPLE 6 



On prepare une huile solaire de composition suivante : 

25 - Polyacrylamide filtre de l'exemple 1 10 g 

- PolydimethylsUoxane filtre de l'exemple 1 4 g 

- Ester palmirique du 2-ethylhexyl glycerol ether 36 g 

- Conservateurs qs 

- Adipate de diisopropyle qsp 100 g 
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15 



20 



25 



EXEMPLE 7 

On prepare une huile solaire de composition suivante : 

- Polyaciylamide filtrc de I'exemple 1 10 g 

- Silicone filtre de I'exemple 4 4 g 

- Ester palroitique du 2-ethylhexylglycerolether 36 g 

- Conservateurs qs 

- Adipate de diisopropyle qsp 100 g 
EXEMPLE 8 

On prepare un soin protecteur capillaire a lincer de composition 
suivante : 

- Polyaciylamide filtre de l'exemple 1 1 g 

- Silicone filtre de I'exemple 4 0,7 

* Melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool 
cetylstearylique oxyethylene k 33 moles d'oxyde 
Methylene 2 

- Monoethanolamide de coprah 0,5 

- Gomme de xantfaane vendtre sous la 
denomination "KELTROL T" par la 

SocieteKELCO 0,8 g 

• Conservateurs, parfum qs 
-HQ qs pH=6^5 

- Eau qsp 100 g 
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EXEMPLE 9 

On prepare une creme solaire sous fonne d'emulsion E/H de 
composition suivante : 

5 - Polyaciylamide filtre de l'exemple 1 3 g 

- Silicone filtre de l'exemple 4 6 g 

- 2-octyl dodecanol-1 10 g 

- St6arate de magnesium 4 g 

- Lanoline hydrogenee 1 g 
10 - Lanoline 4 g 

- Cire d'abeilles 5 g 

- Sesquioleate de sorbitan vendu sous la 

denomination "ARLACEL 83 M par la Societe ICI 4,5 g 

- Melange de mono- et disterate de glycerol et de 

15 stearate de potassium 1 g 

- Compos6 de foimule ci-dessous prepare selon 

le brevet firan§ais n° 2 281 744 20 * g 



20 



C 15 H 31 - COO - CH 2 - CH - CH 2 - O - CH 2 - CH - C 2 H 5 

OH C 4 H 9 

- Huile de vaseline 7 g 

- Parfum, conservateurs qs 

- Eau qsp 100 g 
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REVENDICATIONS 
1, Composition cosm6tique filtrant le rayonnement ultraviolet de 
longueurs d'onde comprises entie 280 et 400nm, caracterisee par le 
fait qu'elle comprend, dans un support cosmetiquement acceptable, au 
5 moins un polymere hydrocarbone liposoluble synthetique ou naturel 

porteur d'au moins un groupement absorbant les ultraviolets et au 
moins un organopolysiloxane porteur d'au moins un groupe absorbant 
les ultraviolets, le rapport en poids du polymere filtre a l'organo- 
polysiloxane filtre dtant compris entre 0,1 et 5. 
10 2. Composition cosmetique filtrante selon la revendication 1, 

caracterisee par le fait que le rapport en poids du polymere filtre a 
1'organopolysiloxane filtre est compris entre 0,2 et 2,5. 

3. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, 
caracterisee par le fait que les polymeries filtres hydrocarbones 
15 liposolubles sont des polymeres a structure polyethylenique 
6ventuellement substitute, de polyethyleneimine, de chitine et de 
chitosane, sur lesquels sont greftees des molecules absorbant le 
rayonnement ultraviolet par Tinterrnddiaire d'une fonction ester, 
amide, ether, thioetiier, sulfonyle ou acyle. 
20 4. Composition cosmetique selon la revendication 1 ou 2, 

caracterisee par le fait que les polymeres filtres hydrocarbones 
liposolubles sont des polymeres resultant de Thomo- ou de la 
copolymerisation de molecules absorbant le rayonnement ultraviolet 
portant un groupement insature cboisi parmi les radicaux allyle, 
25 vinyle, acrylamide, m£thacrylamide, vinyloxycarbonylmethyle, aery- 
Iamidoalkyle et notamment acrylamidomethyle, methacrylamidoalkyle, 
acrylanndo(phenyI)aIkyle, mettiacrylamido(phenyl)alkyle, acryloxy, 
acryloxyalkyle et acryloxypolyoxy£thylene, 

5. Composition cosmetique selon la revendication 4, caract6ris6e 
30 par le fait que les polymeres filtres hydrocarbones liposolubles 
rdsultent de Fhomo- ou de la copolymerisation de molecules absorbant 
le rayonnement ultraviolet portant un groupement insature avec 
d'autres monomeres insatures choisis parmi les acides aciylique, 
methacrylique, itaconique, crotonique ou leurs esters, Tacrylamide et 
35 ses derives, le methacrylamide et ses derives, Tacrylonitrile, le metha- 
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cryloriitrile, le styrene, roc-methylstyrene, l'isoprene, le butadiene, 
1'dthylene, le propylene, les esters vinyliques, les chlorures et 
fluorures de vinyle, le chlorure de vinylidene, la N-vinylpyrrolidone, 
la N-methacryloyl D-glucosamine et les monoesters et diesters des 

5 acides maleique et fpmarique. 

6. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 3 a 5, caracteris^e par le fait que les molecules 
absorbant le rayonnement ultraviolet sont choisies parmi le 
benzylidenecamphre, Tisophtalylidenecamphre et le tdr^phtalylidene 

10 camphre eventuellement substitues sur le noyau benz£nique, l'acide 
cinnamique eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes 
alcoxy infeiieurs et ses esters, l'acide salicylique et ses esters, l'acide 
benzoi'que et ses esters, Tacide p-aminobenzoYque et ses derives 
alkylds sur le groupement amino et leurs esters, les hydroxybenzo- 

15 phenones eventuellement substituees, le dibenzoylmethane 
eventuellement substitue, le benzotriazole et les 2-arylbenzotriazoles, 
les 2-arylbenzimidazoles, les 2-arylbenzofurannes, les 2- 
arylbenzoxazoles, les 2-arylindoles, les mono- ou diph&iyl- 
cyanoacrylates et les absorbeurs de structure coumarinique. 

20 7. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 

revendications 1 & 6, caracteris£e par le fait qu'elle contient un organo 
polysiloxane ou silicone filtre comportant dans sa molecule au moins 
une unite de formule : 

25 

fa 

X-Si-O 3^ (VI) 
2 

30 

dans laquelle R' d6signe un groupe hydrocarbone sature ou insatur6 en 
^r^30» un S rou P e hydrocarbon^ halog£n6 en Cj-Cg ou un groupe 
trim6thylsilyloxy, 

a = 1 ou 2; 

X = - A - Y 
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oii A represente un radical divalent hydrocarbone aliphatique ou 
aromatique comportant au moins 2 atomes de carbone et renfermant 
eventuellement un ou plusieurs atonies d'oxygene; Y represente le 
reste d r une mol&ule filtrant le rayonnement ultraviolet. 
5 8. Composition cosmetique selon la revendication -7, caracterisee 

par le fait que le diorganopolysiloxane comporte en outre des unites 
ayant pour formules : 



(VII) et Z - Si - Q3 - a (VIII) 



dans lesquelles R' et a ont les significations indiquees dans la 
15 revendication 7; b est un nombre entier 6gal a 1, 2 ou 3; Z = -OY, Y 
ayant la meme signification que dans la revendication 7, au moins 40% 
en nombre des radicaux R' designant rnethyle. 

9. Composition cosmdtique selon la revendication 7 ou 8, 
caracterisee par le fait que le reste Y d'une molecule filtrant le 
20 rayonnement ultraviolet est un reste de benzylidene camphre non 
substitue ou substitue sur le noyau benz£nique par des radicaux 
hydroxy, alkyle ou alcoxy en Cj-C^; benzalmalonate de dialkyle en 
Cj-Cg, non substitue ou substitue sur le noyau benzenique par des 
radicaux hydroxy, alkyle ou alcoxy en C x -C 6 ; 2-(2'-hydroxy- 
25 phenyl)benzotriazole non substitue ou poitant sur Tun des noyaux 
aromatiques des substituants alkyle en Cj-Cg, alcenyle en C 2 -Cg, 
halogene, alcoxy, carboxy, hydroxy ou amino; dibenzoylmethane non 
substitue ou portant des substituants alkyle ou alcoxy en Cj-Cg ou 
hydroxy; benzophenone non substitue ou portant des substituants 
30 alkyle ou alcoxy en Cj-Cg ou hydroxy; benzoate substitue par des 
radicaux hydroxy, alcoxy en C^C^, amino ou mono ou di(Cj-C 6 
alkyl)amino; cinnamate non substitue ou portant des substituants 
hydroxy, alkyle ou alcoxy en Cj-C^, amino ou mono ou diCCj-Cg) 
alkylamino; bis- ou tris (phenylacrylate) non substitu£ ou substitud par 
35 des radicaux hydroxy ou alcoxy en Cj-C^ 



10 



R' b - Si Q 4-b 
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10. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, caracteris6e par le fait qu'elle constitue une 
composition protectrice de 1'epiderme humain sons forme d'huile, de 
dispersion v^siculaire, d'emulsion, de lotion, de gel, de batonnet 

5 solide ou sous forme de composition pour aerosol et contient 0,5 a 

15% en poids de polymere filtre et silicone filtre par rapport au poids 
total de la composition. 

11. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 9, caract£ris£e par le fait qu'elle constitue une 

10 composition antisolaire sous forme d emulsion, de lotion, d'huile, 3e 
dispersion vesiculaire, de gel, de batonnet solide ou sous forme de 
composition pour aerosol, et qu'elle contient outre le polymere filtre et 
la silicone filtre, d'autres filtres UV-B ou UV-A, la concentration 
totale en agents filtrants pouvant aller jusqu'a 20% en poids sur la 

15 base du poids total de la composition. 

12. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9 9 utilisee pour la protection des cheveux contre le 
rayonnement ultraviolet, caracterisee par le fait qu'elle se presente 
sous forme de shampooing, de lotion, de gel ou composition a rincer, 

20 avant ou apres shampooing, avant ou apres coloration et decoloration, 
avant pendant ou apres permanente ou defrisage, sous fojme de lotion 
ou gel coif f ant ou traitant, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise 
en plis, de laque pour cheveux, de composition de permanente ou de 
defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux et contient 0,25 a 

25 5% en poids par rapport au poids total de la composition d'au moins un 
polymere filtre et d'au moins une silicone filtre. 

13. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'elle comprend un 
poly(4-acrylamidom£thyl benzylid&ne camphre) et un polydimethyl- 

30 siloxane a greffons 4-trimethyleneoxy-3-benzylidfcne camphre. 

14. Composition cosmetique selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'elle contient un 
polyCS'-acrylamidomethyW-hexyloxybenzylidene camphre) et un 
poly dimethyl siloxane a greffons 2-(3 , -trim€thylene-2 -hydroxy-5'- 

35 md thyl)ph£ny lbenzotri azole. 
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15. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'elle contient un 
polymere filtre comportant des motifs 2-(3 t -acrylamidomethyH- 
hydroxy-5-tert.-octylph6nyl)benzotriazole et un polydimethylsiloxane 

5 a greffons 2-methyl 3-(4-dimethylamino benzoyloxy) propylene. 

16- Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 k 12, caracterisee par le fait qu'elle. contient un poly 
(4 -acrylamidomethyl benzylidene camphre) et un melange de poly 
dimethylsiloxanes a greffons 4^rimethyleneoxy-3-benzyUdene 

10 camphre et 4'-oxy-3-benzylidene camphre. 

17. Composition cosmetique filtrante selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 12, caracterisee par le fait qu'elle contient un 
polymere filtre comportant des motifs 2-(3 , -a : c^ylamidom€thyl-2 , - 
hydroxy-5 , -tert.-octylphenyl)benzotriazole et un polydimdthylsiloxane 

15 a greffons 2-(3^trimethylene-2 , -hydroxy-5 , -methylphenyl)benzo- 
triazole. 

18. Proced6 de protection de Tepiderme humain et des cheveux 
centre le rayonnement ultraviolet des longueurs d'onde comprises 
entre 280 et 400 nm, caractdrise par le fait que qu'il consiste a 

20 appliquer sur la peau ou les cheveux une quantite efficace d'une 
composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 1 a 
17. 
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